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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft wasserlosliche Copolymerisate, die einen Vernetzer einpolymerisiert entlialten, Verfali- 
ren zur Herstellung der Copolymerisate durch radil<alisch initiierte Polymerisation von Vinylimidazolen, N-Vinylamiden, 
5 N-Vinyloxazolidon, N-Vinyltriazol oder IVIisclnungen der genannten Monomeren, mit mindestens einem als Vernetzer 
wirkenden IVIonomeren mit mindestens 2 etiiylenisch ungesattigten, nichtkonjugierten Doppelbindungen in Gegenwart 
von Polymerisationsreglern, Verfaliren zur Herstellung der wasserloslichen Copolymerisate und Verwendung der Co- 
polymerisate als Zusatz zu Wascli- und Reinigungsmitteln. 

[0002] Aus der DE-A-32 09 224 ist die Herstellung von unloslichen, nur wenig quellbaren Polymerisaten von basi- 
10 schen Vinylheterocyclen und deren Copolymerisaten mit bis zu 30 Gew.-% copolymerisierbaren Monomeren und 0,1 
bis 10 Gew.-% an Vernetzern in waBrigem Medium in Abwesenheit von Initiatoren bekannt. Wie aus dem Vergleichs- 
beispiel dieser Veroffentlichung hervorgeht, erhalt man bel der Polymerisation von 100 Gew.-Teilen N-Vinylimidazol 
und 2 Gew.-Teilen N,N'-Methylenbisacrylamid in waBriger Losung unter Verwendung von Azoisobutyronitril als Poly- 
merisationsinitiator steife Gele. 
15 [0003] Bel der Copolymerisation von Vinylheterocyclen mit Vernetzern in waBriger Losung in Gegenwart von Radi- 
kale bildenden Initiatoren tritt immer eine Gelbildung ein, vgl. das Vergleichsbeispiel der DE-A-40 00 978. Wie aus 
dieser Literaturstelle auBerdem hervorgeht, ertialt man durch Polymerisieren eines Vinylheterocyclus mit einem Ver- 
netzer unter AusschluB von Sauerstoff und von Polymerisationsinitiatoren wasserunlosliche Copolymerisate, die bei- 
spielsweise zur Entfernung von Schwermetallionen aus Wein einsetzbar sind. 
20 [0004] Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, wasserlosliche Polymers auf Basis von Vinylhetero- 
cyclen Oder Vinylamiden zur Verfugung zu stellen. 

[0005] Die Aufgabe wird erfindungsgemaB gelost mit wasserloslichen Copolymerisaten, die einen Vernetzer einpo- 
lymerisiert enthalten, und die erhaltlich sind durch radikalisch initiierte Losungspolymerisation von 

25 a) 10 bis 99,5 Gew.-% 1 -Vinylimidazol, Monomere der Formel 



H2C=CH N C R5 

R4 



in der und R^ gleich oder verschieden sind und fur H, C^-bis C4-Alkyl stehen oder einen Ring aus 3 bis 5 
IVIethylengruppen miteinander bilden, 

N-Vinyloxazolidon, N-Vinyltriazol, 4-Vinylpyridin-N-oxid oder Mischungen der genannten Monomeren, 

b) 0 bis 89,5 Gew.-% anderen copolymerisierbaren monoethylenisch ungesattigten Monomeren und 

c) 0,5 bis 30 Gew.-% mindestens eines als Vernetzer wirkenden Monomeren mit mindestens zwei ethylenisch 
ungesattigten, nichtkonjugierten Doppelbindungen 

in Wasser und/oder polaren organischen Losemittein in Gegenwart von Polymerisationsreglern, wobei man auf 1 Gew- 
Teil Vernetzer 0,1 bis 5 Gew. -Telle Polymerisationsregler einsetzt. 

[0006] Gegenstand der Erfindung ist auBerdem ein Verfahren zur Herstellung der wasserloslichen Copolymerisate, 

das dadurch gekennzeichnet ist, daB man 

a) 10 bis 99,5 Gew.-% 1 -Vinylimidazol, Monomere der Formel 



= CH N— 

R4 



2 
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in der und gleich oder verschieden sind und fur H, C^-bis C4-Alkyl stehen oder einen Ring aus 3 bis 5 

Methylengruppen miteinander bilden, 

N-Vinyloxazolidon, N-Vinyltriazol, 4-Vinylpyridin-N-oxid oder Mischungen der genannten IVIonomeren, 

b) 0 bis 89,5 Gew.-% anderen copolymerisierbaren monoetliylenisch ungesattigten IVIonomeren und 

c) 0,5 bis 30 Gew.-% mindestens eines als Vernetzer wirkenden Monomeren mil mindestens zwei ethylenisch 
ungesattigten, nichtl^onjugierten Doppelbindungen 

einer Losungspolymerisation in Wasser und/oder polaren organischen Losemittein in Gegenwartvon Polymerisations- 
reglern unterwirft, wobei man auf 1 Gew.-Teil Vernetzer 0,1 bis 5 Gew.-Teile Polymerisationsregler einsetzt. 
[0007] Die so herstellbaren wasserloslichen Copolymerisate werden als Zusatz zu Wasch- und Reinigungsmittein 
verwendet. 

[0008] Die erfindungsgemaBen Copolymerisate enthalten als Monomere der Gruppe (a) wasserldsliche heterocycli- 
sche Monomere der Formel 



H2C=CH N'^N 



in der R^, R2 und R^ gleich sind und fur H stefien, Monomer der Gruppe (a) sind beispielsweise 1-Vinylimidazol und 
auBerdem Verbindungen der Formel 



H2C=CH- 



0 



(II) , 



[0009] Die Substituenten R* und R^ bedeuten H, C^- bis C4-Alkyl. Sie konnen auch miteinander einen Ring aus 3 
bis 5 Methylengruppen bilden. Verbindungen der Formel II sind beispielsweise N-Vinylformamid, N-Vinylacetamid, N- 
Methyl-N-vinylacetamid, N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylpiperidon oder N-Vinylcaprolactam. Von den Verbindungen der For- 
mel II wird N-Vinylpyrrolidon besonders bevorzugt. Weitere geeignete Verbindungen der Gruppe (a) sind N-Vinyloxa- 
zolidon, N-Vinyltriazol und 4-Vinylpyridin-N-oxid. Selbstverstandlich ist es auch moglich, Mischungen der genannten 
Monomeren bei der Copolymerisation einzusetzen, Bevorzugte eingesetzte Monomere der Gruppe (a) sind 1-Vinyli- 
midazol, N-Vinylpyrrolidon sowie Mischungen der genannten Monomeren, Die erfindungsgemaBen Copolymerisate 
enthalten die Monomeren der Gruppe (a) in einer Menge von mindestens 10 Gew.-%, ubiicherweise Mengen von 20 
bis 99,5 und vorzugsweise 50 bis 99 Gew.-%. Fur die meisten praktischen Anwendungen werden solche Copolyme- 
risate bevorzugt, die 85 bis 98 Gew.-% der Monomeren (a) einpolymerisiert enthalten. 

[0010] Die erfindungsgemaBen Copolymerisate konnen gegebenenfalls andere copolymerisierbare monoethyle- 
nisch ungesattigte Monomere enthalten Solche Monomere, die allein oder In Mischung untereinander bei der Copo- 
lymerisation eingesetzt werden konnen, sind beispielsweise (Meth)Acrylester wie Methyl-, Ethyl-, Hydroxyethyl-, Pro- 
pyl-, Hydroxypropyl-, Butyl, Ethylhexyl-, Decyl-, Lauryl-, i-Bornyl-, Cetyl-, Palmityl-, Phenoxyethyl- oder Stearylacrylat 
Oder die entsprechenden Methacrylate, (Meth)Acrylamide wie Acrylamid, N-Methylol-acrylamid, N-tert.-Butylacryl- 
amid, N-tert.-Octylacrylamid, N-Undecylacrylamid oder die entsprechenden Methacrylamide, Vinylester mit 2 bis 30, 
insbesondere 2 bis 14 Kohlenstoffatomen im Molekul wie Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinyllaurat, Neooctansaureviny- 
lester, Neononansaurevinylester, Neodecansaurevinylester, Styrol, Vinyltoluol, a-Methylstyrol, ungesattigte Carbon- 
sauren wis Acrylsaure, Methacrylsaure, Crotonsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Itaconsaure oder ihre entsprechen- 
den Anhydride, 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure. 

[0011] Als Monomere (b) sind ebenfalls (Meth)acrylsaureester geeignet, die sich von Aminoalkoholen ableiten. Diese 
Monomere enthalten ein basisches Stickstoffatom. Sie werden entweder in Form derfreien Basen oder in neutralisierter 
Oder quaternisierter Form eingesetzt. Weitere bevorzugte Monomere sind Monomere, die ein basisches Stickstoffatom 
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und eine Amidgruppe im Molekul enthalten. Beispiele fur die genannten bevorzugt in Betracht kommenden Monomeren 
sind N,N-Dialkylaminoalkylmethacrylate, z.B. Dimethylaminoethylacrylat, Dimethylaminoethyl(meth)acrylat, Diethyl- 
aminoethylacrylat, Diethylaminoethylmethacrylat, Dimethylaminopropylacrylat, Dimethylaminopropylmethacrylat, 
Diethylaminopropylacrylat und Diethylaminopropylmethacrylat. Basische Monomere, die zusatzlicli eine Amidgruppie- 
rung im Moiekul entliaiten, sind N,N'-Dialkylaminoalkyl(metli)acrylamide, beispielsweise N.N'-Di-C^- bis Cg-alkylami- 
no-C2-bis Ce-alkyl(metln)acrylamide, wie beispielsweise Dimethylaminoethylacrylamid, Dimethylaminoethylmethacryl- 
amid, Dietlnylaminoetliylacrylamid, Diethylaminoethylmethacrylamid, Dimethylaminopropylacrylamid und Dimethyl- 
am inopropylmetliacrylam id. 

[0012] Weitere Monomere, die ein basisches Stickstoffatom haben, sind 4-Vinylpyridin, 2-Vinylpyridin, Diallyldi-(Ci- 
bis Ci2-alkyl)afnmonium-Verbindungen und Diallyl-Ci- bis Ci2-alkylaiTiine. Die basischen Monomere werden bei der 
Copolymerisation in Form der f reien Basen, der Saize mit organlschen oder anorganischen Sauren Oder in quaternierter 
Form eingesetzt. Fur die Quaternierung eignen sich beispielsweise Alkylhalogenide mit 1 bis 18 C-Atomen in der 
Alkylgruppe, beispielsweise Methylchlorid, Ethylchlorid oder Benzylchlorid. Die Quaternierung der stickstoffhaltigen 
basischen Monomeren kann auch durch Umsetzung mit Dialkylsulfaten, insbesondere mit Diethylsulfat oder Dimethyl- 
sulfat, vorgenommen werden. Beispiele fur quaternierte Monomere sind Trimethylammoniumethylmethacrylatchlorid, 
Dimethylethylammoniumethylmethacrylatethylsulfat und Dimethylethylammoniumethylmethacrylamidethylsulfat. Au- 
Berdem eignen sich 1 -Vinylimidazolium-Verbindungen, die beispielsweise mit C, - bis g-Alkylhalogeniden, Dialkylsul- 
faten Oder Benzylchlorid quaterniert oder mit einer Saure in die Salzform uberfuhrt sind. Solche Monomere konnen 
beispielsweise mit Hilfe der allgemeinen Formel 



= CH — N ^N-R^ 



in der 

R,R1,R2 = H, Ci- bis C4-Alkyl oder Phenyl, 
R3 = H, Ci bis Ci2-Alkyl oder Benzyl und 

X© ein Anion ist, 

charakterisiert werden. In Formel III kann das Anion ein Halogenion, ein Alkylsulfatanion oder auch der Rest einer 
anorganischen oder organlschen Saure sein. Beispiele fur quaternierte 1 -Vinylimidazole der Formel III sind 3-Methyl- 
1-vinylimidazoliumchlorid, 3-Benzyl-1-vinylimidazoliumchlorid oder 3-Ethyl-1-vinyllmidazoliumethylsulfat. Selbstver- 
standlich konnen auch die Polymerisate, die 1 -Vinylimidazole der Formei I enthalten, durch Umsetzung mit ubiichen 
Quaternisierungsmittein wie Dimethylsulfat oder Methylchlorid teilweise quaternisiert werden. 
[0013] Als Monomere der Gruppe (b) werden solche Verbindungen bevorzugt, die sich bei einer Temperatur von 
25°C in Wasser zu mehr als 5 Gew.-% losen. Falls die Copolymerisate Monomere der Gruppe (b) enthalten, so konnen 
sie in Mengen bis zu 89,5, vorzugsweise bis zu 49,5 Gew.-% darin in einpolymerisierter Form vorhanden sein. 
[0014] Die Copolymerisate enthalten zwingend einen Vernetzer einpolymerisiert. Vernetzer sind Verbindungen mit 
mindestens 2 ethylenisch ungesattigten, nichtkonjugierten Doppelbindungen im Molekul. 

[0015] Geeignete Vernetzer sind zum Beispiel Acrylester, Methacrylester, Allylether oder Vinylether von mindestens 
zweiwertigen Alkoholen. DieOH-Gruppenderzugrundeliegenden Alkohole konnen dabei ganz oder teilweise verethert 
Oder verestert sein; die Vernetzer enthalten aber mindestens zwei ethylenisch ungesattigte Gruppen. Beispiele fur die 
zugrundeliegenden Alkohole sind zweiwertige Alkohole wie 1 ,2-Ethandiol, 1 ,2-Propandiol, 1 ,3-Propandioi, 1 ,2-Butan- 
diol, 1 ,3-Butandiol, 2,3-Butandiol, 1,4-Butandiol, But-2-en-1 ,4-diol, 1 ,2-Pentandiol, 1 ,5-Pentandioi, 1,2-Hexandioi, 
1 ,6-Hexandiol, 1,10-Decandiol, 1 ,2-Dodecandiol, 1,12-Dodecandiol, Neopentylglykol, 3-Methylpentan-1 ,5-diol, 2,5-Di- 
methyl-1,3-hexandiol, 2,2,4-Trimethyl-1 ,3-pentandiol, 1 ,2-cyclohexandiol, 1,4-cyclohexandiol, 1 ,4-Bis(hydroxymethyl) 
cyclohexan, Hydroxypivalinsaure-neopentylglycolmonoester, 2,2-Bis(4-hydroxyphenyl)propan, 2,2-Bis[4-(2-hydroxy- 
propyl)phenyl]propan, Diethylenglykol, Triethylenglykol, Tetraethylenglykol, Dipropylenglykol, Tripropylenglykol, Tetra- 
propylenglykol, 3-Thiopentan-1 ,5-diol, sowie Polyethylenglykole, Polypropylenglykole und Polytetrahydrof urane mit 
Molekulargewichten von jeweils 200 bis 1 0 000. AuBer den Homopolymerisaten des Ethylenoxids bzw. Propylenoxids 
konnen auch Blockcopolymerisate aus Ethylenoxid oder Propylenoxid oder Copolymerisate, die Ethylenoxid- und Pro- 
pylenoxid-Gruppen eingebaut enthalten, eingesetzt werden. Beispiele fur zugrundeliegende Alkohole mit mehr als 
zwei OH-Gruppen sind Trimethylolpropan, Glycerin, Pentaerythrit, 1 ,2,5-Pentantriol, 1 ,2,6-Hexantriol, Triethoxycyanur- 
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saure, Sorbitan, Zucker wie Saccharose, Glucose, Mannose. Selbstverstandlich konnen die mehrwertigen Alkohole 
auch nach Umsetzung mil Ethylenoxid oder Propylenoxid als die entspreclienden Etiioxylate bzw. Propoxylate einge- 
setzt werden. Die melirwertigen Alkoliole konnen auch zunachst durch Unnsetzung mit Epichlorhydrin in die entspre- 
chenden Glycidylether uberfiihrt werden. 

5 [0016] Weitere geeignete Vernetzer sind die Vinylester oder die Ester einwertiger, ungesattigter Alkohole mit ethy- 
lenisch ungesattigten G3- bis Gg-Garbonsauren, beispielsweise Acrylsaure, Methacrylsaure, Itaconsaure, Maleinsaure 
Oder Fumarsaure. Beispiele fur solche Alkohole sind Allylalkohol, 1 -Buten-3-ol, 5-Hexen-1 -ol, 1 -Octen-3-ol, 9-Decen- 
I-0I, Dicyclopentenylalkohol, 10-Undecen-1-ol, Zimtalkohol, Citronellol, Grotylalkoholodercis-9-Octadecen-1-ol. Man 
kann aber auch die einwertigen, ungesattigten Alkohole mil mehrwertigen Carbonsauren verestern, beispielsweise 

10 Malonsaure, Weinsaure, Trimellitsaure, Plitlialsaure, Terephthalsaure, Citronensaure Oder Bernsteinsaure. 

[0017] Weitere geeignete Vernetzer sind Ester ungesattigter Carbonsauren mit den oben beschriebenen mehrwer- 
tigen Alkoholen, beispielsweise der Olsaure, Crotonsaure, Zimtsaure oder 10-Undecensaure. 
[0018] Geeignet sind auBerdem geradkettig oder verzweigte, lineare oder cyclische, aliphatische oder aromatische 
Kohlenwasserstoffe, die ubermindestens zwei Doppelbindungen verfugen, die bei aliphatischen KohlenwasserstolTen 

'5 nicht konjugiert sein durfen, z.B. Divinylbenzol, Divinyltoluol, 1 ,7-Octadien, 1 ,9-Decadien, 4-Vinyl-1-cyclohexen, Trivi- 
nylcyclohexan oder Polybutadiene mit IVIolekulargewichten von 200 - 20 000. Als Vernetzer sind ferner geeignet die 
Acrylsaureamide, IVIethacrylsaureamide und N-Allylamine von mindestens zweiwertigen Aminen. Solche Amine sind 
zum Beisplel 1 ,2-Diaminomethan, 1 ,2-Diaminoethan, 1,3-Diaminopropan, 1 ,4-Diaminobutan, 1 ,6-Diaminohexan, 
1 , 1 2-Dodecandiamin, Piperazin, Diethylentriamin oder Isophorondiamin. Ebenfalls geeignet sind die Amide aus Allyl- 

20 amin und ungesattigten Carbonsauren wie Acrylsaure, Methacrylsaure, Itaconsaure, Maleinsaure, oder mindestens 
zweiwertigen Carbonsauren, wie sieoben beschrieben warden. 

[0019] Geeignet sind auch N-Vinyl-Verbindungen von Harnstoffderivaten, mindestens zweiwertigen Amiden, Gyanu- 
raten oder Urethanen, beispielsweise von Harnstoff, Ethylenharnstoff, Propylenharnstoff oder Weinsaurediamid. 
[0020] Weitere geeignete Vernetzer sind Divinyldioxan, Tetraallylsilan oder Tetravinylsilan. Selbstverstandlich kon- 

25 nen auch Mischungen der vorgenannten Verbindungen eingesetzt werden. 

[0021] Vorzugsweise werden solche Vernetzer eingesetzt, die in der Monomermischung loslich sind. Besonders 
bevorzugt eingesetzte Vernetzer sind beispielsweise Methylenbisacrylamid, Di- und Triallylamin, Divinylimidazol, N, 
N'-Divinylethylenharnstoff, Umsetzungsprodukte mehrwertiger Alkohole mit Acrylsaure oder Methacrylsaure, Me- 
thacrylsaureester und Acrylsaureester von Polyalkylenoxiden oder mehrwertigen Alkoholen, die mit Ethylenoxid und/ 

30 Oder Propylenoxid und/oder Epichlorhydrin umgesetzt worden sind. Ganz besonders bevorzugt als Vernetzer sind 
Methylenbisacrylamid, N, N'-Divinylethylenharnstoff und Acrylsaureester von Glykol, Butandiol, Trimethylolpropan oder 
Glycerin oder Acrylsaureester von mit Ethylenoxid und/oder Epichlorhydrin umgesetzten Glykol, Butandiol, Trimethy- 
lolpropan Oder Glycerin. 

[0022] Die Vernetzer sind in den Copolymerisaten in Mengen von 0,5 bis 30, vorzugsweise 1 bis 20 Gew.-% in 
35 einpolymerisierter Form enthalten. Die meisten bisher hergestellten erfindungsgemaBen Copolymerisate enthalten 
vorzugsweise 2 bis 15 Gew.-% der Vernetzer einpolymerisiert 

[0023] Die Monomeren (a) und gegebenenfalls (b) und (c) werden nach Art einer Losungspolymerisation in Wasser 
und/oder polaren organischen Losemitteln copolymerisiert. Geeignete polare organische Losemittel sind beispielswei- 
se mit Wasser mischbare Verbindungen wie Tetrahydrofuran, N-Methylpyrrolidon, Dioxan, Dimethylsulfoxid, Aceton, 

40 Glykole wie Ethylenglykol, Propylenglykol, Butandiol-1 ,4,diethylenglykol, Triethylenglykol, Tetraethylenglykol sowie 
Blockcopolymerisate aus Ethylenoxid und Propylenoxid sowie veretherte Polyalkylenglykole, die beispielsweise durch 
Alkylierung von Alkylenglykolen und Polyalkylenglykolen erhaltlich sind. Geeignet sind beispielsweise die C, - bis C4- 
Alkylendgruppen enthaltenden Glykole oder Polyethylenglykole. Die Veretherung kann ein- oder auch beidseitig erfol- 
gen. Weitere geeignete Losemittel sind Alkohole mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder Aceton. Man kann entweder ein 

45 einziges Losemittel einsetzen oder die Copolymerisation auch in Gegenwart von Losemittelmischungen durchfuhren. 
Besonders bevorzugte Losemittel sind Wasser, C^ - bis Cg-Alkohole wie Methanol, Ethanol, Isopropanol und n-Propanol 
sowie Mischungen dergenannten Losemittel. Die Losemittel werden ubiichen/veise in einer solchen Menge eingesetzt, 
dal3 man Copolymerisat-Losungen mit einem Copolymerisat-Gehalt von 5 bis 80, vorzugsweise 10 bis 60 Gew.-% 
erhalt. 

50 [0024] Die Copolymerisation erfolgt in Gegenwart von Polymerisationsreglern. Geeignete Polymerisationsregler wer- 
den beispielsweise ausfuhrlich beschrieben von K.C. Berger und G. Brandrup in J. Brandrup, E.H. Immergut, Polymer 
Handbook, 3. Aufl., John Wiley & Sons, New York, 1989, S. 11/81 - 11/141. Beispiele fur Polymerisationsregler sind 
Halogenverbindungen wie Tetrachlormethan, Chloroform, Bromtrichlormethan, Bromoform, Allylverbindungen wie Al- 
lylalkohol Oder 2,5-Diphenyl-1 -hexen. Aldehyde, Ameisensaure, ihre Saize oder Ester. Bevorzugt eingesetzt werden 

55 Regler, die Schwefel in gebundener Form enthalten. 

[0025] Verbindungen dieser Art sind beispielsweise anorganische Hydrogensulfite, Disulfite und Dithionite oder or- 
ganische Sulfide, Disulfide, Polysulfide, Sulfoxide, Sulfone und Mercaptoverbindungen. Folgende Polymerisationsreg- 
ler werden beispielhaft genannt: Di-n-butylsulfid, Di-n-octylsulfid, Diphenylsulfid, Thiodiglykol, Ethylthioethanol, Diiso- 



5 
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propyldisulfid, Di-n-butyldisulfid, Di-n-hexyldisulfid, Diacetyldisulfid, Diethanolsulfid, Di-t-butyltrisulfid und Dimethylsul- 
foxid. Bevorzugt als Polymerisationsregler eingesetzte Verbindungen sind Mercaptoverbindungen, Dialkylsulfide, Di- 
alkyldisulfide und/oder Diarylsulfide Beispiele fur diese Verbindungen sind Etliyltliioglyl<olat, Cystein, 2-l\/lercaptoetlia- 
nol, 1,3-Mercaptopropanol, 3-IVlercaptopropan-1,2-diol, 1,4-Mercaptobutanol, IVlercaptoessigsaure, S-IVlercaptopropi- 
5 onsaure, IVIercaptobernsteinsaure, Tliioglycerin, Thioessigsaure, Tliioliarnstoff und Alkylmercaptane wie n-Butylmer- 
captan, n-Hexylmercaptan oder n-Dodecylmercaptan. 

[0026] Bei der Copolymerisation werden IVlercaptoalkoliole und/oder Mercaptocarbonsauren bevorzugt als Regler 
eingeselzt. Urn wasserlosliche Copolymerisate zu erhalten, setzt man auf 1 Gew.-Teil eines Vernetzers 0,1 bis 5, 
vorzugsweise 0,2 bis 2, und insbesondere 0,25 bis 1 Gew.-Teile eines Polymerisationsreglers ein. 
10 [0027] Die IVIonomeren werden radikalisch nach Art einer Losungspolymerisation copolymerisiert. Urn die Copoly- 
merisation zu initiieren, setzt man die ubiiclierweise bei solclien Verfaliren benutzten Radikale bildenden Polymerisa- 
tionsinitiatoren ein. 

[0028] Solclie Radikale bildenden Initiatoren sind alle ubiichen Peroxi- und Azoverbindungen, beispielsweise Per- 
oxide, Hydroperoxide und Peroxiester, wie Wasserstoffperoxid, Dibenzoylperoxid, Di-tert.-butylperoxid, tert.-Butylhy- 

is droperoxid, Diacylperoxide wie Dilauroylperoxid, Didecanoylperoxid und Dioctanoylperoxid oder Perester wie tert.- 
Butylperoctanoat, tert. Butylperpivalat, tert.-Amylperpivalat oder tert.-Butylperneodecanoat sowie Azoverbindungen 
wie 2,2'-Azobis(2-amidinopropan)dihydrochlorid, 2,2'-Azobis[2-(2-imidazolin-2-yl)propan]dihydrochlorid, 4,4'-Azo-bis 
(4-cyanovaleriansaure), 2,2'-Azobis(2,4-dimethylvaleronitril), 2,2'-Azobisisobutyronltrll, 2,2'-Azobis(2-methylbutyroni- 
tril), Dimetliyl-2,2'-azobis(isobutyrat), 2,2'-Azobis(4-methoxy-2,4-dimethylvaleronitril), 1,1'-Azobis(1-cycloliexancarbo- 

20 nitril), 2,2'-Azobis(2,4,4-trimetliyl-pentan) oder 2-(Carbamoylazo)isobutyronitril. Man kann selbstverstandlicli aucli In- 
itiatormiscliungen oder die bekannten Redoxinitiatoren verwenden. Beispiele fur Redoxinitiatoren sind Kombinationen 
BUS mindestens einer Peroxoverbindung wie Kalium-, Natriunn- oder Ammoniumpersulfat, Natriumhypochlorit, Natri- 
umperborat, Natriumpercarbonat, Wasserstoffperoxid, tert -Butylhydroperoxid oder Di-tert.-butylperoxid und minde- 
stens einem Reduktionsmittel wie Ascorbinsaure, Milchsaure, Zitronensaure, Natriumsulfat, Natriumhydrogensulfit, 

25 Acetonsulfit, Natriumdithionit, Natrium-N-hydroxymethylsulfinat odsr einem tertiaren Amin wie Dimethylphenylamin. 
Vorzugsweise verwendet man solche Initiatoren, die sicii in Wasser, Methanol, Ethanol oder Isopropanol zu mehr als 
5 Gew.-% bei einer Temperatur von 25°C losen. Die Initiatoren werden in den ubiiclien Mengen eingesetzt, beispiels- 
weise in Mengen von 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die zu polymerisierenden Monomeren. 
[0029] Die Copolymerisation erfolgt nach den ubiichen Verfahrenstechniken der Losungspolymerisation, z.B. nach 

30 der sogenannten Batch-Polymerisation, bei der man die Monomeren (a) und (c) sowie gegebenenfalls (b), Polymeri- 
sationsregler und Initiator in einem Losemittel vorlegt und auf die Polymerisationstemperatur erwarmt. Das Reaktions- 
gemisch wird bevorzugt solange bei der Polymerisationstemperatur geruhrt, bis die Umsetzung der Monomeren mehr 
als 99,9 % betragt. Die Zugabe der Polymerisationsinitiatoren kann bei diesen Verfahren gegebenenfalls auch erst 
nach Erreichen der Polymerisationstemperatur erfolgen. 

35 [0030] Weitere Verfahrensvarianten sind Zulaufmethoden, die bevorzugt angewendet werden. Dabei werden ein- 
zelne oder alle Reaktionsteilnehmer ganz oderteilweise, absatzweise oder kontinuierlich, gemeinsam oder in getrenn- 
ten Zulaufen zu einer Reaktionsmischung gegeben. So kann man beispielsweise zu einem Gemisch der Monomeren 
und eines Losemittels bei der Polymerisationstemperatur innerhalb einer gegebenen Zeit eine Losung des Polymeri- 
sationsreglers und eine Initiatorlosung kontinuierlich oder absatzweise zugeben. Es ist jedoch auch mogiich, eine 

40 Mischung aus Regler und Initiator der auf Polymerisationstemperatur erwarmten Nforlage zuzudosieren. Eine andere 
Variante besteht darin, den Initiator unterhalb oder bei der Polymerisationstemperatur in die Vorlage zu geben und nur 
den Regler oder eine Losung des Reglers nach Erreichen der Polymerisationstemperatur innerhalb eines vorgegebe- 
nen Zeitraums dem Reaktionsgemisch zuzufuhren. In einer weiteren Variante werden zu einem Gemisch aus Regler, 
Monomeren (a) und gegebenenfalls Monomeren (b) und einem Losemittei der Initiator und der Vernetzer (c) nach 

45 Erreichen der Polymerisationstemperatur zugegeben. Man kann auch die Vorlage auf Polymerisationstemperatur er- 
warmen und dann Regler, Initiator und Monomere (c) in getrennten Zulaufen oder gemeinsam zugeben. Selbstver- 
standlich konnen auch Regler, Initiator, Monomere (c) und Monomere (a) und gegebenenfalls Monomere (b) zu einer 
auf Polymerisationstemperatur erwarmten Vorlage gegeben werden. Vorzugsweise verwendet man Wasser oder ein 
Gemisch aus Wasser und mindestens einem Teil der Monomeren (a) und gegebenenfalls (b) sowie gegebenenfalls 

so weitere Komponenten als Vorlage. Besonders bevorzugt ist hierbei eine Verfahrensweise, bei der die Polymerisati- 
onsregler wahrend der Polymerisation der Monomeren kontinuierlich oder portionsweise zudosiert werden. 
[0031] Die Konzentration der Monomeren im Reaktionsmedium betragt ubiicherweise 10 bis 60 und liegt vorzugs- 
weise in dem Bereich von 20 bis 45 Gew.-%. Die Polymerisation wird so gefuhrt, daf) eine sichtbare Vergelung des 
Reaktionsansatzes unterbleibt. Sofern Gelteilchen entstehen sollten, haben diese einen Durchmesser von weniger 

55 als 1 mm, vorzugsweise weniger als 500 nm, bestimmt durch Streulichtmessung im gewahlten Reaktionsmedium. Die 
entstehenden Copolymerisate sind in dem Reaktionsmedium homogen loslich. Sie besitzen K-Werte von 10 bis 300 
(bestimmt nach H. Fikentscher in waBriger Losung bei 25°C und einer Polymerkonzentration von 1 Gew.-%). 
[0032] Die Polymerisationstemperaturen liegen ubiicherweise in dem Bereich von 30 bis 150, vorzugsweise von 50 
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bis 120°C. 

[0033] Die Herstellung von Polymerisaten, die 4-Vinylpyridin-N-oxid (formal) einpolymerisiert entlialten, erfolgt be- 
vorzugt durcli Copolymerisation von 4-Vinylpyridin und anschlieBende N-Oxidation des Pyridinrings mil z.B. in situ 
liergestellter Peressigsaure. 

5 [0034] Die bei der Polymerisation entstandenen Mischungen konnen im AnschluB an den PolymerisationsprozeB 
einer physikalischen oder chemischen Nachbehandlung unterworfen werden. Solche Verfahren sind beispielsweise 
die bekannten Verfahren zur Restmonomerenreduzierung wie z.B. die Nachbehandlung durch Zusatz von Polymeri- 
sationsinitiatoren oder Mischungen mehrerer Polymerisationsinitiatoren bei geeigneten Temperaturen oder Erhitzen 
der Polymerisationslosung auf Temperaturen oberhalb der Polymerisationstemperatur eine Nachbehandlung der Po- 

10 lymerlosung mittels Wasserdampf oder Strippen mit Stickstoff oder Behandein der Reaktionsmischung mit oxidieren- 
den Oder reduzierenden Reagenzien, Adsorptionsverfahren wie die Adsorption von Verunreinigung an ausgewahlten 
iVIedien wie z.B. Aktivlcohie oder eine Uitrafiitration. Es Iconnen sich auch die belcannten Aufarbeitungsschritte anschlie- 
3en, beispielsweise geeignete Troclcenverfahren wie Spruh- Gefrier- oder Waizentroclcnung oder an die Trocl^nung 
anschiieBende Aggiomerationsverfahren. Die nach dem erfindungsgemaBen Nferfahren erhaitenen restmonomeren- 

'5 armen iVIischungen Iconnen auch direkt in den Handel gebracht werden. 

[0035] Die Copolymeren werden beispielsweise als Additiv fur pharmazeutische oder kosmetische Zubereitungen, 
als Klebstoffzusatz, als Additiv bei der Papierherstellung, zur Stabilisierung von Enzymen oder zur Adsorption von 
Metallionen, Farbstoffen oder Sauren verwendet. Besonders bevorzugt ist die Verwendung als Zusatz zu Waschmitteln. 
Die Copolymeren bewirken beim Waschen von gefarbten und weiBen Textilien eine Inhibierung der Farbstoffubertra- 

20 gung auf die nichtgefarbten Textilien. Insbesondere die vernetzten Copolymere aus N-Vinylimidazol und N-Vinylpyr- 
rolidonsindfurdie Verwendung in Vollwaschmittein besonders geeignet, weilsie bei geringen Farbstoffkonzentrationen 
in der Waschflotte deutlich besser wirksam sind als losliche Polymers. In der Vollwasche wird aber in der Regel haupt- 
sachlich weiBes und gering gefarbtes Waschgut sowie sehr waschecht gefarbtes Waschgut gewaschen. Waschgut, 
das in hohem MaBe Farbstoff abgibt, ist in der Regel nur durch ein versehen und damit in einem sehr kleinen Anteil 

25 im Waschgut enthalten, z B. wenn eine farbige Socke mitgewaschen wird. Die vernetzten Copolymeren, die geringe 
Mengen Farbstoff deutlich starker binden als wasserlosllche Farbubertragungsinhibitoren, haben daher gegenOber 
den wasserloslichen Produkten einen groBen Vorteil in der Anwendung. 

[0036] Die Waschmittel konnen pulverformig sein oder auch in fiussiger Einstellung voriiegen. Die Zusammenset- 
zung der Wasch- und Reinigungsmittel kann sehr unterschiedlich sein. Wasch- und Reinigungsmittelformulierungen 

30 enthalten ubiicherweise 2 bis 50 G9w.-% Tenside und gegebenenfalls Builder. Diese Angaben gelten sowohl f Or flussige 
als auch fur pulverformige Waschmittel. Wasch- und Reinigungsmittelformulierungen, die in Europa, in den U.S.A. und 
in Japan gebrauchlich sind, findet man beispielsweise in Chemical and Engn. News, Band 67, 35 (1989) tabellarisch 
dargestellt. Weitere Angaben uber die Zusammensetzung von Wasch- und Reinigungsmittein konnen Ullmanns En- 
zyklopadie dertechnischen Chemie, Verlag Chemie, Weinheim 1983, 4. Auflage, Seiten 63 bis 160, entnommen wer- 

35 den. Die Waschmittel konnen gegebenenfalls noch ein Bleichmittel enthalten, z.B. Natriumperborat oder Natriumper- 
carbonat, das im Fall seines Einsatzes in l\/lengen bis zu 30 Gew.-% in der Waschmittelformulierung enthalten sein 
kann. Die Wasch- oder Reinigungsmittel konnen gegebenenfalls weitere ubiiche Zusatze enthalten, z.B. Komplexbild- 
ner, Trubungsmittel, optische Aufheller, Enzyme, Parfumole, andere Farbubertragungsinhibitoren, Vergrauungsinhibi- 
toren, Soil-Release-Polymere und/oder Bleichaktivatoren. Sie enthalten die erfindungsgemaBen Copolymeren in IVIen- 

40 gen von 0, 1 bis 1 0, vorzugsweise 0,2 bis 3 Gew.-%. 

[0037] Die K-Werte der Copolymerisate wurden bestimmt nach H. Fikentscher, Cellulose-Chemie, Band 1 3, 58 - 64 
und 71 - 74 (1 932) in waBriger Losung bei 25°G und einer Polymerkonzentration von 1 Gew.-%. Die Prozentangaben 
in den Beispielen bedeuten Gewichtsprozent. 

4S Beispiele 

Beispiel 1 

[0038] In einer l-l-Ruhrapparatur wurden 400 ml Wasser, 50 g N-Vinylpyrrolidon und 50 g Vinylimidazol unter Ruhren 
so mit einem Ankerruhrer bei 200 Umdrehungen/min im Stickstoffstrom auf 80°C aufgewarmt. Bei dieser Temperatur 
wurde ein erster Zulauf aus 2 g 2,2'-Azobis(2-methylbutyronitril) und 0,3 g Mercaptoethanol in 30 g Isopropanol und 
parallel ein zweiter Zulauf aus 2 g Divinylethylenharnstoff in 30 ml Isopropanol wahrend 1,5 Stunden zugegeben. Der 
Reaktionsansatz wurde noch weitere 3 Stunden bei dieser Temperatur geruhrt. Der Isopropylalkohol wurde anschlie- 
Bend mit Hilfe einer Wasserdampfdestillation aus dem Reaktionsgemisch entfernt. IVIan erhielt eine klare, geruchsarme 
55 Polymerlbsung mit einem Feststoffgehalt von 18,6 % und einem K-Wert von 23,3. 
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Beispiel 2 

[0039] In einer 1 -l-Ruhrapparatur wurden 400 ml Wasser, 100 g N-Vinylpyrrolidon unter Ruhren mit einem Anker- 
ruhrer bei 200 Umdrehungen/min im Stickstoffstrom auf 80°C aufgewarmt. Bel dieser Temperatur wurde ein erster 

5 Zulauf aus 2 g 2,2'-Azobis(2-methylbutyronitril) und 2,5 g Mercaptoethanol in 30 g i-Propanol und parallel ein zweiter 
Zulauf aus 8 g N^N'-Divinylethylenharnstoff in 70 ml i-Propanol wahrend 1 ,9 Stunden zugegeben. Der Reaktionsansatz 
wurde noch weitere 2 Stunden bei dieser Temperatur geruhrt. Der Isopropylalkohol wurde anschlieBend mit Hilfe einer 
Wasserdampfdestillation aus dem Reaktionsgemisch entfernt. Man erhielt sine farblose, Ware, geruchsarme Polymer- 
losung mit einem Feststoffgehialt von 17,1 % und einem K-Wert von 40,4. Durcli gascliromatograpliisclie Analyse 

10 konnte kein N-Vinylpyrrolidon mehr in der Reaktionsmiscliung nacligewiesen werden. 

Beispiel 3 

[0040] In einer 1 -l-Ruhrapparatur wurden 400 ml Wasser unter Ruhren mit einem Ankerruhrer bei 200 Umdrehungen/ 
min im Stickstoffstrom auf 80°C aufgewarmt. Bei dieser Temperatur wurde ein erster Zulauf aus 2 g 2,2'-Azobis(2-me- 
thylbutyronitril) und 2 g Mercaptoethanol in 30 g i-Propanol und parallel ein zweiter Zulauf aus 6 g Methylenbisacrylamid, 
50 g N-Vinylpyrrolidon und 50 g 1-Vinylimidazol wahrend 2 Stunden zugegeben. Der Reaktionsansatz wurde noch 
weitere 3,5 Stunden bei dieser Temperatur geruhrt. Der Isopropylalkohol wurde anschlieBend mit Hilfe einer Wasser- 
dampfdestillation aus dem Reaktionsgemisch entfernt. Man erhielt eine hellgelbe. Ware, geruchsarme Polymerlosung 
mit einem Feststoffgehalt von 18,3 % und einem K-Wert von 22,0. 

Beispiel 4 

[0041] In einer 1 -l-Ruhrapparatur wurden 400 ml Wasser, 50 g N-Vinylpyrrolidon und 50 g 1 -Vinylimidazol unter 
Ruhren mit einem Ankerruhrer bei 200 Umdrehungen/min im Stickstoffstrom auf 80°C aufgewarmt. Bei dieser Tem- 
peratur wurde ein erster Zulauf aus 2 g 2,2'-Azobis(2-methylbutyronitril) und 2 g Mercaptoethanol in 30 g i-Propanol 
und parallel ein zweiter Zulauf aus 4 g Divinylethylenharnstoff in 30 ml i-Propanol wahrend 1,75 Stunden zugegeben. 
Der Reaktionsansatz wurde noch weitere 3,5 Stunden bei dieser Temperatur geruhrt. Der Isopropylalkohol wurde 
anschlieBend mit Hilfe einer Wasserdampfdestillation aus dem Reaktionsgemisch entfernt. Man erhielt eine hellgelbe, 
geruchsarme Polymerlosung mit einem Feststoffgehalt von 18,8 % und einem K-Wert von 36,8. 

Beispiel 5 

[0042] In einer 1 -l-Ruhrapparatur wurden 400 ml Wasser, 50 g N-Vinylpyrrolidon und 50 g 1 -Vinylimidazol unter 
Ruhren mit einem Ankerruhrer bei 200 Umdrehungen/min im Stickstoffstrom auf 80°C aufgewarmt. Bei dieser Tem- 
peratur wurde ein erster Zulauf aus 2 g 2,2'-Azobis(2-methylbutyronitril) und 5 g Mercaptoethanol in 30 g i-Propanol 
und parallel ein zweiter Zulauf aus 10 g Divinylethylenharnstoff in 70 ml i-Propanol wahrend 1 ,85 Stunden zugegeben. 
Der Reaktionsansatz wurde noch weitere 3,5 Stunden bei dieser Temperatur geruhrt, Der Isopropylalkohol wurde 
anschlieBend mit Hilfe einer Wasserdampfdestillation aus dem Reaktionsgemisch entfernt. Man erhielt eine klare, 
geruchsarme Polymerlosung mit einem Feststoffgehalt von 21,5 % und einem K-Wert von 24,9. 
[0043] Eine Molekulargewichtsbestimmung durch Kleinwinkel-Lichtstreuung in 0, 1 n NaCI-Losung ergab einen Wert 
von M„=78 000. Zum Vergleich wurde ein Copolymer aus N-Vinylpyrrolidon und 1 -Vinylimidazol im Gewichtsverhaltnis 
1:1 und mit einem K-Wert von 24,4, das ohne Zusatz von N,N'-Divinylethylenharnstoff hergestellt worden war, unter- 
sucht. Man erhielt einen Wert von M^„=19 000. Der Vergleich beider Werte unterstreicht den verzweigten Charakter 
des erfindungsgemaBen Polymers. 

Beispiel 6 

[0044] In einer 1 -l-Ruhrapparatur wurden 400 ml Wasser und 100 g 1 -Vinylimidazol unter Ruhren mit einem Anker- 
50 ruhrer bei 200 Umdrehungen/min im Stickstoffstrom auf 80°C aufgewarmt. Bei dieser Temperatur wurde ein erster 
Zulauf aus 2 g 2,2'-Azobis(2-amidinopropan)-dihydrochlorid und 5 g Mercaptoethanol in 30 g Wasser und parallel ein 
zweiter Zulauf aus 8 g Triethylenglykoldiacrylat in 50 ml Wasser wahrend 2 Stunden zugegeben. Der Reaktionsansatz 
wurde noch weitere 3 Stunden bei dieser Temperatur geruhrt. AnschlieBend wurde das Reaktionsgemisch einer Was- 
serdampfdestillation unterworfen. Man erhielt eine hellgelbe, geruchsarme Polymerlosung mit einem Feststoffgehalt 
55 von 18,9 % und einem K-Wert von 21 ,4. 
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Beispiel 7 

[0045] In einer 1 -l-Ruhrapparatur wurden 400 ml Wasser und 50 g Vinylpyrrolidon und 50 g 1-Vinylimidazol unter 
Ruhren mit einem Ankerruhrer bei 200 Umdrehungen/min im Stickstoffstrom auf 80°C aufgewarmt. Bel dieser Tem- 
5 peratur wurde ein ersterZulauf aus 1 g 2,2'-Azobis(2-methylbutyronitril) und 1 g Mercaptoethanol in 30 g Isopropanol 
und parallel ein zweiter Zulauf aus 2 g Divinylethylenharnstoff in 30 ml Isopropanol wahrend 1 ,5 Stunden zugegeben. 
Der Reaktionsansatz wurde noch weitere 3 Stunden bei dieser Temperatur geruhrt. Das Isopropanol wurde anschlie- 
(3endmit Hilfe einer Wasserdampfdestillation aus dam Reaktionsgemisch entfernt. Man erhielt eine klare, geruchsarme 
Polymerlosung mit einem Feststoffgehalt von 27,8 % und einem K-Wert von 52,3. 

10 

Vergleichsbeispiel 1 

[0046] In einer 1 -l-Ruhrapparatur wurden 400 ml Wasser, 50 g N-Vinylpyrrolidon und 50 g Vinylimidazol unter Ruhren 
mit einem Ankerruhrer bei 200 Umdrehungen/min im Stickstoffstrom auf BO°C aufgewarmt. Bei dieser Temperatur 
IS wurde ein erster Zulauf aus 2 g 2,2'-Azobis(2-methylbutyronitril) und 30 g Isopropanol und parallel ein zweiter Zulauf 
aus 2 g N,N'-Divinylethylenharnstoff in 30 ml Isopropanol wahrend 1,5 Stunden zugegeben. 45 min nach Beginn der 
Zulaufe war der Ansatz vollstandig vergelt. 

Vergleichsbeispiel 2 

20 

[0047] In einer 1 -l-Ruhrapparatur wurden 400 ml Wasser, 50 g N-Vinylpyrrolidon und 50 g Vinylimidazol unter Ruhren 
mit cincm Ankerruhrer bei 200 Umdrehungen/min im Stickstoffstrom auf BO°C aufgewarmt. Bei dieser Temperatur 
wurde ein erster Zulauf aus 2 g 2,2'-Azobis(2-methylbutyronitril) und 0,2 g Mercaptoethanol in 30 g Isopropanol und 
parallel ein zweiter Zulauf aus 2,5 g N,N'-Divinylethylenharnstoff in 30 ml Isopropanol wahrend 1,5 Stunden zugegeben. 
25 Der Ansatz vergelt noch wahrend der Zudosierung der Zulaufe. 

Vergleichsbeispiel 3 

[0048] In gleicher Weise wie Beispiel 2 wurde ein Versuch unter Verwendung von 0,75 g Mercaptoethanol durchge- 
30 fuhrt. Man erhielt eine waBrige Suspension grober Gelteilchen. 

Vergleichsbeispiel 4 

[0049] In einer 1 -l-Ruhrapparatur wurden 400 ml Wasser unter Ruhren mit einem Ankerruhrer bei 200 Umdrehungen/ 
35 min im Stickstoffstrom auf 80°C aufgewarmt. Bei dieser Temperatur wurde ein erster Zulauf aus 2 g 2,2'-Azobis(2-me- 
thylbutyronitril) und 0,5 g Mercaptoethanol in 30 g i-Propanol und parallel ein zweiter Zulauf aus 6 g Methylenbisacryl- 
amid, 50 g N-Vinylpyrrolidon und 50 g Vinylimidazol wahrend 2 Stunden zugegeben. Wahrend der Zugabe der Kom- 
ponenten bildeten sich trube Gelteilchen in der Losung. Man erhielt schlieBlich eine waBrige Suspension grober Gel- 
teilchen. 

40 

Anwendungstechnische Belspiele 
Prufmethode 

4S [0050] WeiBes Baumwoll-Prufgewebe wurde unter den inTabelle 1 genannten Waschbedingungen und unter Zusatz 
des Waschmittels gemaO Tabelle 2 in Gegenwart von Farbstoff gewaschen. Der Farbstoff wurde entweder wahrend 
des Waschvorgangs von Baumwolltestfarbungen abgelost oder der Waschflotte als Farbstofflosung zugesetzt (siehe 
Tabelle 1). 

[0051] Tabelle 1 enthalt die Waschbedingungen fur die Belspiele. Die Zusammensetzung der verwendeten Wasch- 
50 mittel ist in Tabelle 2 gegeben. Die Messung der Anfarbung des Prufgewebes erfolgte photometrisch. Aus den an den 
einzelnen Prufgeweben gemessenen Remissionswerten wurden nach dem in A. Kud, Seifen, 6le, Fette, Wachse, 
Band 119, 590-594 (1993) beschriebenen Verfahren die jeweiligen Farbstarken der Anfarbungen bestimmt. Aus den 
Farbstarken fur den Versuch mit der jeweiligen Prufsubstanz, der Farbstarke fur den Versuch ohne Prufsubstanz und 
der Farbstarke des Prufgewebes vor der Wasche wird nach dem in o.g. Literaturstelle beschriebenen Verfahren die 
55 farbubertragungsinhibierende Wirkung der Prufsubstanz in % ermittelt (Farbubertragungsinhibierung wird dabei analog 
zur Vergrauungslnhlblerung behandelt). Die WIrksamkelten sind In Tabelle 3 und 4 fur die verschledenen Farbstoffe 
aufgefuhrt. 
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Tabelle 1: 



Waschbedingungen 




Prijfserie 1 




Prufserie 2 


Gerat 




Launder-O-meler 




Zyklen 




1 




Dauer 




30 min 




Temperatur 




eo-c 




Wasserharte 




3 mmol/l 




Farbstoffeintrag 


Losung 




Farbgewebe 


Prufgewebe 




2,5 g Baumwollnessel (gebleicht) 




Flottenmenge 




250 ml 




Waschtnittel 


Waschmittel A 




Waschmittel B 


Waschmittelkonzentration 


5,0 g/l 




4,5 g/l 



Tabelle 2: 



Waschmittelzusammensetzungen 


Inhaltsstoffe 


Waschmittel A [%] 


Waschmittel B [%] 


Lineares Cio/Cig-Alkylbenzolsulfonat-Na-Saiz (50 %ig) 


7,0 


8,6 


Fettalkoholsulfat-Na-Salz 




2,7 


Additionsprodukt von 7 mol Ethylenoxld an 1 mol Ci3/Ci5-oxoalkohol 


5,4 




Additionsprodukt von 10 mol Ethylenoxld an 1 mol Cis/Cis-oxoalkoho! 




6,3 


Zeolith A 


27,5 


55 


Na-citrat*5,5 H2O 




9,0 


Seife 


1,75 




Copolymerlsat aus 70 Gew.-% Acrylsaure und 30 Gew.-% Maleinsaure, 
Molmasse 70 000 


3,75 


4,0 


Na-carbonat 


15,0 


6,0 


Na-sulfat 


27,75 


5,8 


Carboxymethylcellulose 


0,6 


0,5 


Wasser 


8,85 




Testsubstanz 


1,0 


1,0 



[0052] Die gemaB den Beispielen hergestellten Polymeren wurden in den V\faschserien 1 und 2 gepruft. Die Ergeb- 
nisse sind in den Tabelle 3 und 4 wiedergegeben. 



Tabelle 3: 



Waschserie 1 (Prufung nnit Farbstofflosungen) 




Direktblau 71 


DIrektschwarz 22 


Direktblau 218 


Direktorange 39 


Polymer 1 


97,0 % 


95,6 % 


99,8 % 


17,4% 


Polymer 5 


96,7 % 


92,8 % 


99,8 % 


14,4% 


Polymer 6 


96,6 % 


88,1 % 


99,7 % 


16,4% 
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Tabelle 3: (fortgesetzt) 



Waschserie 1 (Prufung mit Farbstofflosungen) 




Direktblau 71 


Direktschwarz 22 


Direktblau 218 


Direlctorange 39 


Vergleichsbeispiel 5 
(Polyvinylpyrrolidon mit K-Wert 30) 


95,6 % 


79,4 % 


25,9 % 


1 ,5 % 



Tabelle 4: 



Waschserie 2 (Prufung mit Farbgeweben) 




Direktblau 71 


Direktschwarz 22 


Direktrot212 


Direktorange 39 


Polymer 8 (ZK228/36) 


61,2% 


83,4 % 


67,8 % 


40,7 % 


Vergleichsbeispiel 6 (Polyvinylpyrrolidon 
mit K-Wert 30) 


45,8 % 


55,6 % 


43,8 % 


29,9% 


Vergleichsbeispiel 7 (Copolymer aus 
VinylpyrrolidonA/inylimidazol 1:1, K-Wert 
18) 


53 5 % 


66,5 % 


67,7 % 


37,9% 



[0053] Die Waschergebnisse der Tabelle 3 zeigen, daB die erfindungsgemaBen Copolymeren sehr gute Wirksamkeit 
als Farbubertragungsinhibitoren besitzen und den in Waschmittel vielfach eingesetzten Farbiibertragungsinhibitor Po- 
lyvinylpyrroiidon deutlich ubertreffen. Die Tabelle zeigt auch, daB die Verbesserung der Wirksamkeit bei vielen Direkt- 
25 farbstoffen auftritt und nicht auf einzelne Vertreter beschrankt ist. 

[0054] Die Waschergebnisse der Tabelle 4 zeigen, daB auch bei der praxisnahen Prufung mit Farbgeweben hervor- 
ragende Wirkung als Farbiibertragungsinhibitor zu beobachten ist. Auch hier werden bekannte Vergleichspolymere 
deutlich in der Wirkung ubertroffen. 



Patentanspruche 

1. Wasserldsliche Copolymerlsate, die Vernetzer einpolymerlslert enthalten, dadurch gekennzelchnet, daB sie er- 
haltlich Bind durch radikalisch initiierte Losungspolymerisation von 

a) 10 bis 99,5 Gew.-% 1 -Vinylimidazol, Monomere der Formel 



in der und gleich oder verschieden sind und fur H, bis C4-Alkyl stehen oder einen Ring aus 3 bis 5 
Methylengruppen miteinander bilden, 

N-Vinyloxazolidon, N-Vinyltriazol, 4-Vlnylpyrldln-N-oxld oder MIschungen der genannten Monomeren, 

b) 0 bis 89,5 Gew.-% anderen copolymerisierbaren monoethylenisch ungesattigten Monomeren und 

c) 0,5 bis 30 Gew.-% mindestens eines als Vernetzer wirkenden Monomeren mit mindestens zwei ethylenisch 

ungesattigten, nichtkonjugierten Doppelbindungen 



!r und/oder polaren organischen Losemittein in Gegenwart von Polymerisationsreglern, wobei man auf 1 
Gew.-Teil Vernetzer 0,1 bis 5 Gew. -Telle Polymerisationsregier einsetzt. 

2. Wasserlosliche Copolymerlsate nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB sie als Monomere der Gruppe 
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(a) 1-Vinylimidazol und/oder 1 -Vinylpyrrolidon einpolymerisiert enthalten. 

3. Verfahren zur Herstellung der wasserloslichen Copolymerisate nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dal3 
man 

a) 10 bis 99,5 Gew.-% 1 -Vinylimidazol, Monomere der Formel 



H2C=CH N c RS ' 

R4 

in der und RS gleich oder verscfiieden sind und fur H, C^- bis C4-AII<yl stelien oder einen Ring aus 3 bis 5 
l\^etliylengruppen miteinander bilden, 

N-Vinyloxazolidon, N-Vinyltriazol, 4-Vinylpyridin-N-oxid oder IVIiscliungen der genannten IVIonomeren, 

b) 0 bis 89,5 Gew.-% anderen copolymerisierbaren monoetliyleniscli ungesattigten l\^onomeren und 

c) 0,5 bis 30 Gew.-% mindestens eines als Vernetzer wirlcenden IVIonomeren mil mindestens zwei ethylenisch 
ungesattigten, nichtkonjugierten Doppelbindungen 

einer Losungspolymerisation in Wasser und/oder polaren organischen Losemittein in Gegenwart von Polymerisa- 
tionsreglern unterwirft, wobei man auf 1 Gew.-Teil Vernetzer 0,1 bis 5 Gew. -Telle Polymerisationsregler einsetzt. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB man als Polymerisationsregler organische Verbindun- 
gen einsetzt, die Schwefel in gebundener Form enthalten. 

5. Verwendung der wasserloslichen Copolymerisate nach Anspruch 1 als Zusatz zu Waschmitteln. 
Claims 

1 . A water-soluble crosslinked copolymer obtainable by free-radical solution polymerization of 
a) 10 - 99.5% by weight of 1-vinylimldazole monomers of the formula 



H2C=CH N c R5 (II)/ 



where R'* and R^ are Identical or different and are H, Ci-C4-alkyl or together form a ring of 3 to 5 methylene 
groups, 

N-vinyloxazolidone, N-vinyltriazole, 4-vinylpyridine N-oxide or mixtures of said monomers, 

b) 0 - 89.5% by weight of other copolymerizable monoethylenically unsaturated monomers and 

c) 0.5 - 30% by weight of at least one monomer which acts as crosslinker and has at least two non-conjugated 
ethylenic double bonds 

n water and/or polar organic solvents in the presence of polymerization regulators, using from 0.1 to 5 parts by 
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weight of polymerization regulator per 1 part by weight of crosslinlcer 

2. A water-soluble copolymer as claimed in claim 1, which contains 1 -vinylimidazole and/or 1 -vinylpyrrolidone as 
monomer of group (a). 

3. A process for preparing a water-soluble copolymer as claimed in claim 1 , which comprises subjecting 

a) 10 - 99.5% by weight of 1 -vinylimidazole, monomers of the formula 



H2C==CH N C R5 (-^-L)' 

R4 

where R'^ and are identical or different and are H, C.|-C4-alkyl or together form a ring of 3 to 5 methylene 

groups, 

N-vinyloxazolidone, N-vinyltriazole, 4-vinylpyridine N-oxide or mixtures of said monomers, 

b) 0 - 89.5% by weight of other copolymerizable monoethylenically unsaturated monomers and 

c) 0.5 - 30% by weight of at least one monomer which acts as crosslinker and has at least two non-conjugated 
ethylenic double bonds 

to a solution polymerization in water and/or polar organic solvents in the presence of polymerization regulators, 
using from 0.1 to 5 parts by weight of polymerization regulator per 1 part by weight of crosslinker 

4. A process as claimed in claim 3, wherein organic compounds which contain sulfur in bound form are used as 
polymerization regulators. 

5. The use of a water-soluble copolymer as claimed in claim 1 as additive to detergents. 
Revendications 

1. Copolymeres solubles dans I'eau contenant des agents reticulants en liaison polymere, caracterises en ce qu'ils 
peuvent etre obtenus par polymerisation en solution a amorgage radicalaire de 

a) 1 0-99,5% en poids de 1 -vinylimidazole, de monomeres de formule 



H2C=CH N c r5 

R4 



dans laquelle et RS sont identiques ou differents et sont mis pour H, un groupement alkyle en C^-C4 ou 
torment ensemble un cycle a base de 3 a 5 groupements methylene, 

de N-vinyloxazolidone, de N-vinyltriazole, de N-oxyde de 4-vinylpyridine ou des melanges des monomeres 
cit6s, 

b) 0-89,5% en poids d'autres monomeres copolymerisables a insaturation monoethylenique et 

c) 0,5-30% en poids d'au moins un monomere a action reticulante ayant au moins deux doubles liaisons non 
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conjuguees a insaturation ethylenique 

dans I'eau et/ou des solvants organiques polaires, en presence d'agents regulant la polymerisation, oCi on utilise 
0,1-5 parties en poids d'agents regulant la polymerisation pour 1 partie en poids d'agent reticulant. 

Copolymeres solubles dans I'eau selon la revendication 1 , caracterises en ce qu'ils contiennent, en tant que mo- 
nomeres du groupe (a) du 1 -vinylimidazole et/ou de la 1 -vinylpyrrolidone en liaison polymere. 

Precede de preparation de copolymeres solubles dans I'eau selon la revendication 1 , caracterise en ce que Ton 
soumet 

a) 10-99,5% en poids de 1 -vinylimidazole, des monomferes de formule 



H2C=CH N C R5 



dans laquelle at sont identiques ou differents et sont mis pour H, un groupement alkyle en C^-C4 ou 
torment ensemble un cycle a base de 3 a 5 groupements methylene, 

de N-vinyloxazolidone, de N-vinyltriazole, de N-oxyde de 4-viny[pyridine ou des melanges des monomeres 
cites, 

b) 0-89,5% en poids d'autres monomeres copolymerisables a insaturation monoethylenlque et 

c) 0,5-30% en poids d'au moins un monomere a action reticulante ayant au moins deux doubles liaisons non 
conjuguees a insaturation ethylenique 

a une polymerisation en solution dans I'eau et/ou des solvants organiques polaires, en presence d'agents regulant 
la polymerisation, oij on utilise 0,1-5 parties en poids d'agents regulant la polymerisation pour 1 partie en poids 
d'agent reticulant. 

Procede selon la revendication 3, caracterise en ce que Ton utilise en tant qu'agents regulant la polymerisation, 
des composes organiques contenant du soufre sous forme Nee. 

Utilisation de copolymeres solubles dans I'eau selon la revendication 1 en tant qu'additif pour des agents de lavage. 
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